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Polymeeriliuokset ja -dispersiot ja menetelma niiden valmistamiseksi 

Esilla oleva keksinto liittyy biohajoavien polymeerien liuoksiin ja dispersioihin. Etenkin 
keksinto koskee patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaisia polymeeriliuoksia ja 
-dispersioita, jotka sisSltavat nestefaasiin dispergoituneen tai liuenneen hydrofobisen 
polysakkaridin seka polysakkaridin pehmittimen. 

Keksinto koskee myos patenttivaatimuksen 13 johdannon mukaista paallystetta/kalvoa 
seka patenttivaatimuksen 1 5 johdannon mukaista menetelmaa hydrofobisen polymeeri- 
liuoksen j a -dispersion valmistamiseksi. 

Polymeereja kSytetSSn hyvin laajasti erityisesti muovi- ja maaliteollisuudessa seka eri- 
laisissa elintarvike- ja farmaseuttisissa sovelluksissa. TSrkeimpia syita polymeerin 
kSyttoon on sen kyky muodostaa yhtenainen kalvo, jonka avulla voidaan esimerkiksi 
suojata tuotteita (huonekalua, mansikkaa tai tablettia) erilaisilta rasituksilta tai ympariston 
negatiivisilta vaikutuksilta. Kalvo voidaan valmistaa haihduttamalla polymeeriliuoksesta 
orgaaninen liuotin tai polymeeridispersiosta vesi. Usein tailaisten polymeerikalvojen 
heikkoutena on, etta polymeeri muodostaa yksinaSn hauraan ja kovan kalvon, mika ei kesta 
vahaisintakaan taivuttelua tai rasitusta. Taman takia kalvoihin lisataan pienen molekyyli- 
painon omaavaa ainetta, pehmitinta, joka tekee kalvosta joustavan ja paremmm erilaista 
kulutusta kestavan. 

Ymparistoystavallisyyden ja vihreiden arvojen korostaminen ovat luomassa uusia mark- 
kinoita uusiutuviin luonnonvaroihin pohjautuville tuotteille. Tallaisia trendeja on nahta- 
vissa mm. pakkausteollisuuden, hygieniateollisuuden ja liimateollisuuden sektoreilla, 
missS kierratettavyys, uusiokaytto, kompostoituvuus, biohajoavuus ja ymparistfia kuor- 
mittamattomuus ovat taman paivan vaateita. Korostetusti on esilla myos suuntaus korvata 
petrokemiaan pohjautuvia tuotteita biopolymeerijalosteilla. Tarkkelys ja sen johdannaiset 
muodostavat eraSn erityisen kiinnostavan lahtoaineen biohajoavien polymeerituotteiden 
valmistukselle. Muita tarkeita biohajoavia tai kompostoituvia polymeereja ovat mm. 
selluloosajohdokset, polykaprolaktoni, polylaktidi ja muut maitohappo-pohjaiset 
polymeerit ja kopolymeerit, kuten polyesteriuretaanit. 

Mm. laSketeollisuuden suurimpia haasteita laakevalmisteiden paallystysprosessissa on 
siirtyminen orgaanisiin liuottimiin pohjautuvasta pSallystyksesta ymparistoystavalliseen, 
vesipohj aiseen, polymeeridispersioilla toteutettavaan paSUystykseen. Tallfiin voidaan 
vahentaa huomattavasti teollisuudessa syntyvia liuotinjatteita, joiden kasittely on erittain 
kaUistajatyolasta. 



Polymeeridispersioita kaytetaan teknisissa sovelluksissa esim. paperin ja kartongin 
pinnoitukseen naiden vedenkeston parantamiseksi. Paperiteollisuudessa tata nykya 
kaytettavat dispersiot sisaltavat tayteaineiden lisaksi erilaisia synteettisia latekseja, jotka 
hajoavat varsin huonosti biologisessa ymparistossa. 

Eras varsin mielenkiintoinen kayttokohde biopolymeerikalvoille on myos laakeaine- 
tablettien paallystaminen, missa vaaditaan paallysteelta seka hyvaa pysyvyytta ja lujuutta 
etta mahdollisuutta muokata paMlysteen lapaisevyytta laakeaineelle biologisissa 
olosuhteissa 

Ennestaan tunnetaan hydrofobinen dispersio, jonka komponenteista ainakin suurin osa, 
edullisesti oleellisesti kaikki, ovat biohajoavia (Fl-patentti 105 566) ja koostuvat esim. 
tarkkelyksesta tai sen johdannaisesta ja/tai maitohappo-pohjaisista polymeereista ja 
kopolymeereista. Tunnetussa meneteknassa biohajoavasta polymeerista valmistetaan 
stabiili dispersio muodostamalla kyseisesta polymeerista, plastisointiaineesta, disper- 
goinnin apuaineista seka vedesta pastamainen esiseos, jota lammitetaan, minka jalkeen 
koostumus laimennetaan/dispergoidaan veteen. Dispersion muodostamiseen ei talloin 
tarvitse kayttaa liuottimia, jotka on haihdutettava pois, vaan dispergointi voidaan suorittaa 
tavanomaisessa dispergaattorissa tai jopa sekoittajassa. Polymeeria ei tarvitse kuivattaa 
ennen dispergointia. 

Plastisointiaineina Fl-patentin 105 566 mukaisessa ratkaisussa kaytetaan sinansa tunnettuja 
monomeerisia plastisointiaineita, kuten triasetiinia, diasetiiniajatrietyylisitraattia. 

Tunnetuista dispersioista muodostettavat kalvot ovat varsin hyvin vetta hylkivia ja niilla 
voidaan parantaa paperin tai kartongin vedenkesto huomattavasti. Dispersioilla on myos 
hyva tarttuvunsbminaisuudet Niinpa polymeeridispersioita voidaan kayttaa paperin tai 
kartongin paailystamiseen, primerina, liimakomponentteina vesiliukoisissa liimoissa (esim. 
etikettiliimat) tai maali- tai iakkakomponenttina. 

On myos tunnettua valmistaa dispersio biopolymeerista, kuten tarkkelyksen johdan- 
naisesta, sulattamalla ensin biopolymeeri pehmittimeen ja sitten lisaamaila vetta. 

Vaikka tunnetuilla dispersioilla on erinomaiset ominaisuudet ja laaja kayttoalue, olisi 
toivottavaa saada aikaan uusia tarkkelyksen ja sen johdannaisten seka vastaavien 
biopolymeerien liuoksia ja dispersioita, joista valmistettavilla tuotteilla, etenkin kalvoilla, 
on entista paremmat mekaaniset ja lapaisevyysominaisuudet Lisaksi halutaan saada aikaan 
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uusia dispersioita, joilla on entista parempi stabiilius ja joista valmistetuilla paallysteilla on 
erityisen hyvat kalvonmuodostusominaisuudet 

Esilla oleva keksinto perustuu siihen ajatukseen, etta tarkkelysta tai tarkkelysjohdannaista, 
5 selluloosajohdosta tai sen tapaista biopolymeeria sisaltavissa dispersioissa tai liuoksissa 
kaytetaan biopolymeerin plastisointiaineena alkenyylimeripihkahapon anhydridia. 

Alkenyylimeripihkahapon anhydridia ja sen estereita sisaltavat dispersiot ovat ennestaMn 
tunnettuja. Tallaisia koostumuksia on kuvattu Fl-patenttijulkaisuissa 94535 ja 92618, SE- 
10 patenttijulkaisussa 5 1 3 602, EP-hakemusjulkaisuissa 0 224 976 ja 0 350 668 seka WO- 
hakemusjulkaisuissa 97/35068 ja 01/00927. 

Tunnetussa tekniikassa on valmistettu massa- tai pintaliimoja (hydrofobiliimoja) ASA:sta 
(alkyleenimeripihkahappoanhydridista) ja AKD:sta (alkeeni-keteenidimeeri-vahasta). ASA 
15 tai AKD ovat hydrofobisia tuotteita, joilla on parannettu paperi/kartonki-tuotteen 
vedenkestoa. Hydrofobisen tarkkelysjohdannaisen vesidispersioita tai liuoksia ei ole 
aikaisemmin esitetty. Dispersioissa mahdollisesti kaytetty tarkkelysjohdannainen on 
stabilointiaineen roolissa ja se on vesiliukoinen (kylma tai kuumavesiliukoinen 
substituutioasteen tai molekyylipainon mukaan). 

20 

FI-patentissa 94535 valmistetaan ASA-dispersio (hydrofobiliima) korkeassa, 2-15 barm 
paineessa ja 100 - 200 °C:n lampQtilassa. Stabilointiaineena on kationinen tarkkelys ja 
lisaksi kaytetaan pinta-aktiivista ainetta. Reseptissa ei ole plastisointiainetta. 

25 SE-patentissa 513602 valmistetaan hydrofobmima AKD:sta tai ASA:sta. Dispersion 
stabilointiaineena on kationinen tarkkelys tai amfoteerinen tarkkelys (DS 0,01 - 0,3) eli 
koostumus on lahes vastaava kuin edellisessa patentissa. Tuotetta kaytetaan massaliimana. 

Fl-patentti 92618 koskee paperinvalrnistusmenetelmaa. Massaliimana on ASA-pohjainen 
30 dispersio, joka on stabiloitu kationisella tapiokatarkkelyksella (typpea 0,3 %). Dispersioon 
on edelleen lisatty kolloidista piidioksidia. ASA:n ketjunpituus on > 8, edullisesti Ci 2 -C 36 . 
Liimareseptissa ei ole plastisointiainetta; edellisten lisaksi on kaytetty pinta-aktiivista 
ainetta. 

35 EP-hakemusjulkaisussa 224976 on esitetty massaliima, jossa on kaytetty ASA:n osittaista 
esteria. ASA:n alkenyyliketju on > C6 ja tyydyttymatOn. Esteriketjun piruus on C 3 -Ci 8 ja 
tyydyttymaton. Tassa tapauksessa alkenyyli-sukkinaatin karboksyylihappo voi olla 
suolamuodossa (vesiliukoinen amiini tai alkalimetalli), josta seuraa itse-emulgoituvuus. 



Kationista tarkkelysta voidaan kayttaa dispersion stabiloinnissa ja katalyyttina liimauksen 
tehostamiseksi. 

EP-hakemusjulkaisussa 350668 A3 on valmistettu tarkkelysjohdannaisblendeja, jotka 
soveltuvat pintaliimoiksi. Blendi/seos koostuu tarkkelyksen ASA-derivaatasta 
(oktenyylisukkinaatti) ja kationisesta tarkkelyksesta (30/70 - 90/10). Lisaksi blendissa on 
0.5 - 5 % Al-suolaa. ASA:n hiiliketjun pituus on C 5 - C M ja tarkkelyksen substituutioaste 
DS 0,005 - 0,1. Kationisen tarkkelyksen sijasta voi olla myos anioninen tarkkelys (fosfori 
ja sulfoniryhmia sisaltava). Testauksia pintaliimoina dispersioilla, joissa blendia 2 - 20 % 
vedessa. Julkaisussa ei puhuta plastisaattoreista. 

WO-hakemusjulkaisun 97/35068 mukainen massaliima koostuu ASA:sta tai AKD:sta ja 
hydrolysoidusta kationisesta tarkkelyksesta, jonka varaustiheys on 0,5 - 3,5 meqv/g ja 
substituutioaste 0,4 - 1,0. Kationisen tarkkelyksen viskositeetti on alhainen (30 %- 
liuoksen viskositeetti 10000 cps, 25 °C). Alkyyliketjun pituus ASA:ssat tai AKD:ssa >8 ja 
jos on sykloalkyyli C>6. ASA/kat tarkkelys 10:1 - 1:1. Koostumuksessa ei ole 
plastisointiainetta. 

WO-hakemusjulkaisun 01/00927 Al mukainen massa- tai pmtaliimaemulsio koostuu 
ASA:sta, positiivisesti varautuneesta kolloidisesta silika-, alumiini- ja zirkonium- 
partikkeista. Aineet sekoitetaan keskenMn ja lisStaan sellusulpun joukkoon tai 
pintaliimauksessa. Normaaleja kemikaaleja papermvalmistuksessa voidaan kayttaa. 

Voidaan siten todeta, etta yhdessakaan vntejulkaisussa ei puhuta alkenyylimeripihkahapon 
anhydridin kayttamisesta koostumuksen plastisointiaineina. 

Plastisoinnilla ymmarretaan jaykan ja jarjestaytyneen polymeerirakenteen pehmitysta Se 
tapahtuu korkean kiehumispisteen omaavalla, haihtumattomalla pehmittimella, joka ei 
erotu polymeerirakenteesta. Pehniittimia kaytetaan tuomaan joustavuutta, parantamaan 
virtausominaisuuksia ja alentamaan kiteisyytta (ks. esimerkiksi Aqueous Polymeric 
Coatings for Pharmaceutical Dosage Forms" Ed. J.W. McGivity, 1997, kappale Latex 
Emulsions for Controlled Drug Delivery). Plastisoinnissa polymeerin molekyylien valiset 
vuorovaikutusvoimat pienenevat (koheesio alenee). Se tavalUsesti alentaa vetolujuutta, 
pehmenemispistetta ja laskee lasisiirtymalampetilaa. 

Ulkoisen plastisoinnin lisaksi tunnetaan my6s ns. sisainen plastisointi, joka perustuu 
kemialliseen reaktioon plastisoivan komponentin ja koostumuksen paakomponentin valilla. 
EdeUa kuvatuissa tunnetuissa ratkaisuissa ASA:n ja tarkkelyksen valinen reaktio ei - niissa 
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kaytetyissa vesipitoisissa olosuhteissa - mene niin pitkalle, etta tarkkelystuote olisi 
plastisoitunut. Lisaksi yleensa tarvitaan (emas)katalyytti tarkkelyksen reaktioille 
vesipitoisissa systeemeissa ja silti substituutioasteet jaavat alhaisiksi. 

5 Esilla olevassa keksinnSssa on todettu, etta oktenyylimeripihkahappoanhydridi kykenee 
sisaisesti plastisoimaan tarkkelyksen. Tama saavutetaan suhteellisen korkeilla substituutio- 
asteilla, jotka ovat > 1. Edullisesti substituutioaste (DS) on labella arvoa 2, esimerkiksi 
noinl,5-2,5. 

10 Polymeeridispersioista/liuoksista voidaan muodostaa yhtenaisia kerroksia/kalvoja, joiden 
paallysteiden/kalvojen paksuus on noin 5 - 500 urn ja joilla on erinomaisia ominaisuuksia 
esim. polymeeripinnoitteina ja lSakevalmisteiden paallysteina. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa hydrofobisenpolymeeridispersion valmistamiseksi 
1 5 muodostetaan biopolymeerista, plastisointiaineesta (josta ainakin 1 0 paino-% koostuu 
alkenyylisukkiinianhydridista), dispersion apuaineista ja vedesta koostuva seos, sanottua 
seosta lammitetaan pastamaisen koostumuksen muodostamiseksi ja pastamainen 
koostumus laimennetaan veteen. 

20 T&mallisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle polymeeridispersiolle tai -liuokselle 
on tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa. 

Keksinnon mukaiselle polymeeripinnoite/laakevalmisteiden paallysteelle on puolestaan 
tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 13 tunnusmerkkiosassa. 

25 

Keksinnon mukaiselle menetelmaHe hydrofobisen polymeeridispersion valmistamiseksi on 
tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 15 tunnusmerkkiosassa. 

Esilla olevalla keksinnSlla saavutetaan huomattavia etuja. Niinpa keksinnon mukaan on 
30 saatu aikaan hyvan vedenkeston (alhaiset Cobb-arvot) omaavia pinnoitettuja pape- 
reita/kartonkeja ja farmaseuttisia pinnoitteita, joissa plastisoitu tarkkelyspolymeeri 
muodostaa yhtenaisen ja lujan filmin tuotteen pinnalle tai liimakaytossa liimaa kaksi 
paperituotetta toisiinsa. 

35 Paallystettaessa pintaliimattua paperia/kartonkia keksinnSn mukaisella pinnoituksella on 
pystytty merkittavasti alentamaan tuotteen vesiabsorptiota. 
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Uusilla polymeeridispersioformulaatioilla paastaan dispersioideh parempaan stabiiliuteen, 
seka niista valmistettujen paallysteiden parempiin kalvonmuodostusominaisuuksiin. 

Esilla olevaa keksintoa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen 
5 selityksen ja sovellutusesimerkkien avulla. 

Kuviossa 1 on esitetty elektronimikroskooppikuva TECrlla (Fig. 1A) ja DSArlla (Fig. IB) 
pehmitetyn tarkkelysasetaattUiuotinkalvon pinnalta. Pehmitinta on 50 % polymeerin 
massasta. Suurennos 2000x. 
10 Kuviossa 2 on esitetty etyyliselluloosa- (Fig. 2A) ja tarkkelysasetaattikalvojen (Fig. 2B) 
kosteuden lapSisevyys (WVTR) pehmitinpitoisuuden funktiona. Lap&sy maaritetty 57,5 
%:n suhteellisessa kosteudessa ja 25 °C:n lampotilassa (ka ± SD; n = 3). 
Kuviossa 3 on esitetty dispersiolla paallystetyn kartongin vesiabsorptio kahdessa eri 
lampotilassa. 

15 Kuviossa 4 on esitetty elektronimikroskooppikuva TEC-OS A -seoksella (Fig. 4A) ja 

TA:lla (Fig. 4B) pehmitetyn tarkkelysasetaattidispersiokalvon pinnalta. Suurennos 600x. 
Kuviossa 5 on esitetty propranolols (5 %) vapautuminen paailystamattSmista ja 
tarkkelysasetaattidispersioilla paallystetyista tableteista (ka ± SD; n = 3-6). Prosenttiluku 
kuvaajan tunnisteen perassa kuvaa paailysteen aiheuttamaa massan lisaysta valmisteessa. 

20 Kuviossa 6 on esitetty elektronimikroskooppikuva SA-dispersiolla (pehmitetty TEC-OSA 
— ^seoksella) paallystetyn tabletin pinnalta. Tabletti paallystetty Aeromatic-ilmasuspensio- 
laitteella. Suurennos lOOOx. 

Dispersioiden valmistaminen . 

25 

Keksinnon mukaan biohajoavien polymeerien dispersiot valmistetaan edullisesti kolmessa 
vaiheessa, minka jalkeen dispersioita voidaan viela kasitella modifiointikemikaaleilla 
esim. niiden vedenkeston parantamiseksi. Dispersiot voidaan tarvittaessa myos homo- 
genisoida. 

30 

Ensin muodostetaan biopolymeerista, dispergoinnin apuaineista (mukaan lukien mahdolli- 
set suojakolloidit) seka vedesta seos. Biopolymeerin mukaan kyseiseen seokseen voi 
sisaitya polymeerin pehmitteen lisaksi mahdollisesti myos muita apu- ja lisaaineita. Vetta 
sisaltyy seokseen osa dispersion kokonaisvesimaarasta. Edullisesti seokseen kaytetaan 10 - 
35 90 %, erityisen edullisesti noin 20 - 80 % lopullisen dispersion kokonaisvesimaarasta, 
jolloin vetta on esiseoksessa sopivimmin 1 - 200 paino-osaa, edullisesti noin 50 - 150 
paino-osaa, suhteessa 100 paino-osaan polymeeria. Tavoitteena on aikaansaada riittavan 
tukeva ja viskoosinen seos. Seos sekoitetaan tasaiseksi massaksi tehokkaalla sekoituksella. 



7 



Dispersio voidaan myos valmistaa nk. sulatusdispergointimenetelmaila, joka on kuvattu 
lahemmin WO-hakemusjulkaisussa 97/49762 (Corex Polymer Kuopio). Kyseisen ratkaisun 
avulla biohajoava polymeeri voidaan dispergoida veteen plastisoimalla se ensin ja 
5 dispergoimalla plastisoitu sula veteen. TallOin ei tarvita mitaMn liuottimia dispersion 
valmistukseen. Niinpa tunnetussa menetelmassa 

- polymeerina kSytetSan biohajoavaa polymeeria, joka sekoitetaan ensin 
plastisointiaineeseen plastisoidun seoksen tuottamiseksi, ja 

- seos sekoitetaan valinnaisessa jarjestyksessa apuaineiden ja veden kanssa 
10 dispersion muodostamiseksi, jolloin sekoitus suoritetaan korotetussa 

lampotilassa. 
Saatu dispersio homogenisoidaan haluttaessa. 

Sopivimmin dispersion apuaineet liuotetaan tai sekoitetaan esiseokseen lisSttavaan veteen 
ennen kuin ne sekoitetaan yhteen polymeerin kanssa. 

15 

Menetelman toisessa vaiheessa seosta lammitetaan noin 20- 100 °C:seen, edullisesti noin 
40 - 60 °C:seen. Lampotila vaihtelee kaytettavan polymeerin ja dispersion koostumuksen 
mukaan. Sekoitusta jatketaan kyseisessa lampotilassa, kunnes saadaan sopivan 
pastamainen seos. Eraiden polymeerien kohdalla mitSSn varsinaista lammitysvaihetta ei 
20 tarvita, vaan pastamainen seos saadaan jatkamalla sekoitusta huoneenlampStilassa. 

Sekoitusajat jakautuvat yleensS tasan seoksen muodostamisen ja lammitysvaiheen vSlilla. 
Ainemaarien mukaan seosta sekoitetaan noin 1 min - 24 h, edullisesti noin 10 min - 2 h, 
menetelman ensimmaisessa vaiheessa ja noin 1 min - 24 h, edullisesti noin 10 min - 2 h 
25 menetelman toisessa vaiheessa. Kokonaissekoitusaika on tyypillisesti noin 5 min - 4 h. 

Keksinnon kolmannessa vaiheessa pastamaiseen seokseen lisataan loput dispersion laske- 
tusta vesimaarasta. Lisays tehdaan edullisesti vMhitellen ja dispersiota samalla tehokkaasti 
sekoittaen. Keksinnon eraan edullisen sovellutusmuodon mukaan veden lisays pastaan 

30 tapahtuu korotetussa lamp6tilassa (= > 20 °C, esim. noin 40 - 90 °C), jolloin on havaittu 
erityisen edulliseksi lisata vesi viela kuumaan pastaan samalla, kun taman annetaan 
jaShtya. Voidaan kuitenkin myos laimentaa pasta veteen huoneenlampotilassa tai jopa sita 
alhaisemmassa lampotilassa. Sopivimmin veden lisays suoritetaan sellaisella nopeudella, 
etta plastisoitu massa pysyy yhtenaisena, eika tapahdu faasien erottumista. Lisayksen 

35 aikana huolehditaan hoyrystyvan veden lauhduttamisesta ja palauttamisesta seokseen. 



Vaikka edella on kuvattu dispersion muodostamista veteen voidaan dispersion valiaineena 
myos kayttaa erilaisia. liuottimia. 



8 



ErSSn erityisen edullisen sovellutusmuodon mukaan dispersio valmistetaan siten, etta 

- 100 paino-osaa tarkkelysesteria, 0 - 50 paino-osaa, edullisesti 5-50 paino-osaa 
suojakoUoidia ja 10 — 200 paino-osaa pehmitetta sekoitetaan 70 - 120 paino- 
osaan vetta, johon on sekoitettu 0,1-10 paino-osaa pinta-aktiivista ainetta, - 
tarkkelysesteriseoksen muodostamiseksi, 

- alkusekoituksen jaikeen seoksen lSmpStila nostetaan 40 - 90 °C:seen ja sekoi- 
tusta jatketaan kunnes saadaan valkoinen pastamainen koostumus, ja 

- sanottuun koostumukseen lisataan 50 - 1 50 paino-osaa vetta samalla kun koos- 
tumuksen lampOtilan annetaan laskea huoneenlampStilaan. 

Kun kyseessa on kationinen tarkkelysasetaatti, ei tarvita suojakoUoidia. 

Dispergoinnin jaikeen dispersio haluttaessa homogenisoidaan sinansa tunnetulla tavaUa sen 
stabiloimiseksi. Homogenisointi voidaan esim. saada aikaan painehomogenisaattorilla. 
Homogensoinnilla voidaan pienentaa partikkelien kokoa 50-100 %:lla ja siten entisestaan 
parantaa dispersion pysyvyytta. Keksinnon mukaiset dispersiot ovat pysyvia useita 
viikkoja, jopa kuukausia. 

Kuten edella todettiin, dispersioiden vedenkestoa voidaan entisestaan parantaa poik- 
kisidostuskemikaaleilla. Naita ovat esim. glykosaali seka alumiini- ja zirkoniumsuolat. 
Alumiinisuoloista voidaan etenkin mainita alunmniasetyyliasetonaatti.Poikkisidostuske- 
mikaalien kayttomaarat ovat yleensanoin 0,01 - 30 %, edullisesti noin 0,1 - 10 %, erityisen 
edullisesti noin 0,5 - 8 %, dispersion painosta. 

Poikkisidostuskemikaalien vaikutusta dispersioiden vedenkestoon ja vastaavasti disper- 
siolla paallystetyn kartongin vedenkestoon on tarkastelu esimerkeissa 6 ja 8. 

Esitetylia tavalla voidaan valmistaa hydrofobisia tarkkelysdispersioita, jotka tarkkelys- 
komponenttina sisaitavat natiivista tarkkelyksesta, hydrolysoidusta tarkkelyksesta, hape- 
tetusta tarkkelyksesta, silloitetusta tarkkelyksesta tai gelatinoidusta tarkkelyksesta valmis- 
tettu tarkkelysesteria, tarkkelyseetteria, tarkkelyksen sekaesteri/eetteria tai oksastettua 
tarkkelysta. Voidaan my6s valmistaa hydrofobisia polymeeridispersioita muista biohajo- 
avista polymeereista, kuten polykaprolaktonista, maitohappopolymeereista, maitohappo- 
pohjaisistapolyesteriuretaaneista, polylaktidista, selluloosa-asetaatista ja/tai polyhydroksi- 
butyraattia/-valeraatista. Viimeksi mainitut polymeerit voidaan tietenkin kayttaa seoksissa 
tarkkelyspolymeerien kanssa. Erityisen edullisesti saadaan aikaan hydrofobisia 
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tarkkelysesteri- seka hydroksialkyylitarkkelysesteri-pitoisiapol>oneeridispersioita. 
Menetelma soveltuu etenkin jauhemaisille lahtoaineille. 

Alkenyylimeripihkahappoanhydridia voidaan kayttaa pehmittimena myQs valmiissa 
5 kaupallisessa dispersiossa, kuten esim. etyyliselluloosadispersioiden tapauksessa. 

Liuosten valmistaminen 

Polymeeri (esimerkit kuvattu kohdassa "Dispersioiden valmistaminen") ja pehmitm 
10 liuotetaan sopivaan liuottimeen, ja liuosta sekoitetaan/ravistetaan, kunnes polymeeri on 
taysin liuennut. Liuottimen valinta vaihtelee kaytetyn polymeerin ja sen substituutioasteen 
mukaan. Polymeerin pitoisuuteen liuoksessa vaikuttaa sen interaktio liuottimen ja 
pehnrittimen kanssa Kun polymeeri on hyvin yhteensopiva ko. aineiden kanssa, 
muodostuu hyvin viskoosi liuos. Jotta tallainen polymeeriliuos soveltuisi esim. kalvojen 
1 5 valmistukseen, on polymeeripitoisuus liuoksessa pidettava suhteellisen alhaisena (yleensa 
< 10 %). 

Dispersioiden ia liuosten koostumukset 

20 Keksinnon mukaisessa koostumuksessa tarkkelys tai sen johdannainen, jota seuraavassa 
myos kutsutaan tarkkelyskomponentiksi, voi pohjautua mihin tahansa luonnon tarkkelyk- 
seen, jonka amyloosipitoisuus on 0 - 100 % ja amylopektiinipitoisuus 100-0 %. Niinpa 
tarkkelyskomponentti voi olla perSisin ohrasta, perunasta, vehnasta, kaurasta, hemeesta, 
maissista, tapiokasta, sagosta, riisista tai sentapaisesta mukula- tai viljakasvista. Se voi 

25 pohjautua myQs mainituista luonnontarkkelyksista hapettamalla, hydrolysoimalla, silloit- 
tamalla, kationoimalla, oksastamalla, eetteroimalla tai esterQimalla valmistettuihin tark- 
kelyksiin. 



Edulliseksi on todettu kayttaa tarkkelyspohjaista komponenttia, joka on peraisin tarkke- 
30 lyksen ja yhden tai useamman alifaattisen C 2 .24-karboksyylihapon muodostamasta esterista. 
Tallaisen esterin karboksyylihappokomponentti voi talloin olla johdettu alemmasta 
alkaanihaposta, kuten etikkahaposta, propionihaposta tai voihaposta tai naiden seoksesta. 
Karboksyylihappokomponentti voi kuitenkin myos olla peraisin luonnossa esiintyvasta 
tyydytetysta tai tyydyttamattQmasta rasvahaposta. Naista voidaan esimerkkeina mainita 
35 palmitiinihappo, steariinihappo, oljyhappo, linolihappo ja naiden seokset. Esteri voi my6s 
koostua seka pitka- etta lyhytkerjuisista karboksyylihappokomponenteista. Esimerkkina 
mainittakoon asetaatinja stearaatin sekaesteri. Esterin muodostamiseen voidaan tunnetulla 
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tavalla happojen ohella my6s kayttaa vastaavia happoanhydrideja seka happoklorideja ja 
muita vastaavia reaktiivisia happojohdannaisia. 

Tarkkelyksen rasvahappoesterien valmistus tapahtuu esim. kuten on esitetty alan jul- 
5 kaisuissa Wolff, LA., Olds, D.W. ja Hilbert, G.E., The acylation of Com Starch, Amylose 
and Amylopectin, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1952) 346-349 tai Gros, A.T. ja Feuge, R.O., 
Properties of Fatty Acid Esters of Amylose, J. Amer. Oil Chemists' Soc 39 (1962) 19 - 24. 

Tarkkelysasetaatteja voidaan valmistaa antamalla tarkkelyksen reagoida asetanhydridin 
10 kanssa katalyytin lasnaollessa. KatalyyttinS kaytetaan esim. 50 % natriumhydroksidia. 

Muutkin tunnetut, alan kirjallisuudessa esitetyt asetaattien valmistusmenetelmat soveltuvat 
tarkkelysasetaatin valmistamiseen. Vaihtelemalla etikkahappoanhydridin maaraa, kata- 
lyyttina kSytetyn emaksen maaraa ja reaktioaikaa, voidaan valmistaa eri substituutioasteen 
omaavia tarkkelysasetaatteja. 

15 

Eraan edullisen sovellutusmuodon mukaan tarkkelyskomponentti on esteroity tarkkelys, 
edwlisiinmin tarkkelysasetaatti, jonka substituutioaste on 0,5 - 3, edullisesti 1,5 - 3 ja 
sopivimmin 2 - 3. Erityisen eduUisesti kaytetaan tarkkelysesterien valmistukseen esim. 
entsymaattisesti hydrolysoitua ohratarkkelysta. 

20 

Toisen edullisen sovellutusmuodon mukaan tarkkelyskomponentti on hydroksialkyloitu 
tarkkelys tai taman esteri. Talloin erityisen edullisia ovat hydroksipropyylitarkkelys, jonka 
molaarinen substituutioaste on enintaMn 1,4 edullisesti enintaan 1, ja hydroksi- 
propyylitarkkelysesterit, joiden molaarinen substituutioaste on enintaan 1,4 edullisesti 
25 enintaan 1 ja erityisen edullisesti 0,1 - 0,8, ja substituutioaste on vahintaan 2, edullisesti 2,5 
-3. 

Kun dispersiot valmistetaan tarkkelyksesta tai taman johdannaisista dispersiokoostumuk- 
seen sisSllytetaan plastisointiainetta, jonka maara on jopa 2-kertainen polymeerin massaan 

30 nahden. Sopivinimin plastisointiainetta on kuitenkin 0,01 - 95 paino-%, eduUisesti noin 1 - 
50 paino-% plastisointiainetta polymeerin tai kuiva-aineen massasta. YleensS maara on 70 
paino-% tai vahemman kuiva-aineesta. Tasta plastisointiainekomponentista ainakin 10 
paino-%, edullisesti noin 1 0 - 95 paino-%, koostuu alkenyytisukkiim-anhydridista. 
Pehmitin auttaa dispergoinnissa pehmittaen polymeeripartikkeleita, parantaa stabiiliutta ja 

35 kalvomnuodostusominaisuuksia. 

KeksinnSn edullisen sovelluksen mukaan tarkkelys- ja selluloosapohjaisiin liuoksiin 
sisallytetaan pehmitinta 0,01 - 90 paino-%, etenkin 0,1 - 80paino-% (polymeerin 



11 



massasta), edullisesti noin 30 - 70 %. Tasta plastisointikomponentista 10 -100 % koostuu 
alkenyylisukkiinianhydridista. 

Esimerkiksi keksinnossa kaytettavaUa alkenyylisukkinianhydridilla voi olla kaava (I) 

O 

- H || 
R— C ^ \ 

C ? © 



jossa R voi olla lineaarinen tai haaroittunut alkenyyliryhma, jossa on 3-24 hiilta. 

AlkenyylisukkiinianhydridiM voi my8s olla kaava (II) 

O 

? II 

| . C — OR, 
R — C' 

| (D) 
C 

H 2 / ^ C — OR 2 



jossa R voi olla lineaarinen tai haaroittunut alkenyyliryhxna, jossa on 3- 24 hiilta ja 
Ri ja R 2 voivat olla toisistaan riippumatta vety, tai lineaarinen tai haaroittunut 
alkyyli- tai alkenyyliryhma, jossa on 1-10 hiilta, ja jossa voi olla yksi tai useampi 
funktionaal inert ryhma. 

Esimerkkina sopivasta yhdisteesta maiiiittakoon erikseen n-oktenyyh-alkenyylisukkinaatin 
anhydridi 

Dispersioiden valmistuksessa alkenyylisukkiinianhydridia kaytetaan sopivimmin yhdessa 
toisen plastisointiaineen kanssa. Taman maara on noin 5-90 % plastisointiaineen 
kokonaismaarasta. Kaytettaviksi sopivat nutka tahansa tunnetut plastisointiaineet, joista 
esimerkkeina voidaan mainita seuraavat: triasetiini, diasetiini, monoasetiini, 
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trietyylisitraatti, tributyylisitraatti, asetyylitrietyylisitraatti, asetyylitributyylisitraatti, 
dimetyylisukkinaatti, dietyylisukkinaatti, meripihkahapon ja diolien oligoestereita, 
etyylilaktaatti, metyylilaktaatti, glyserolin rasvahappoesterit, risiinioljy, oliivioljy, 
rypsioljy, mantyoljy, dibutyyliftalaatti, dietyyliflalaatti seka naiden seokset. Liuoksissa 
5 toista pehmitinkomponenttia ei valttamatta tarvita. 



Tarkkelysdispersio sisaltaa edelleen dispersion apuainetta, jonka avulla biopolymeeri 
saadaan dispergoiduksi riittavan hienoina partikkeleina veteen stabiilin dispersion muo- 
dostamiseksi. Dispersion apuaineita ovat pinta-aktiiviset aineet ja suojakolloidit Pinta- 

10 aktiivisista aineista voidaan mainita kationiset, anioniset ja ionittomat tensidit, kuten 

polyoksietyleeni-johdannaiset (polysorbaatit, polyoksietyleeni-alkoholit), saponiini, alkyy- 
lisulfonaatit, alkyylibentseenisulfonaatit, rasvahapposaippua, Iignosulfonziatit, sarkosinaa- 
tit, rasvahappoamiinit ja -amidit, fosfolipidit, sokerilipidit, lesitiini ja/tai puu-uutteet. Pinta- 
aktiivisten aineiden maarat ovat tavallisesti noin 0,1-20 %, edullisesti noin 0,5-15 %, 

15 biopolymeerin massasta. 



30 
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o u 
u a 
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Sopivia suojakolloideja ovat polyvinyyiialkoholi (PVA), etenkin PVA, jonka painokes- 
keinen moolimassa on noin 10.000 - 1 15.000, seka kationinen tarkkelys ja hydroksial- 
kyylitarkkelys seka hydroksialkyylisellnloosa, joita voidaan kSyttaa erikseen tai yhdessa 
20 PVA:n kanssa. Dispersiot voivat edelleen sisaltaa lisa- tai apuaineina alkyyli- 

eteenidimeeri- (AKD-) vahaa, mehilaisvahaa tai karnauba-vahaa. Naiden maarat ovat 
tyypillisesti noin 1-80 %, edullisesti noin 2-60 %, sopivimmin noin 5 - 30 % polymeerin 
painosta. 

25 Esimerkkina edullisista polymeeridispersiokoostumiiksista voidaan mainita koostumus, 
joka sisaltaa 

5-50 paino-osaa tarkkelysesteria, 

0,1 - 50, edullisesti 5-50 paino-osaa plastisointiainetta, 

1 - 1 50 paino-osaa vetta ja 

30 - 0,1-20 paino-osaa dispersion apuainetta. 

Tyypillisesti veden maara on noin 2-... 10-, edullisesti noin 4-...6-kertainen, plastisointi- 
aineen maara n 0,l-...2-kertainen ja apuaineen maara noin 0,1-.. . 1,5-kertainen biohajo- 
avaan polymeerin maSraan verrattuna. Niinpa esimerkkina hydrofobisen tarkkelysesteri- 
35 dispersion valmistuksesta voidaan mainita, etta 1 0 kg:aan vetta voidaan dispergoida noin 
1,0 - 5 kg tarkkelysesteria, 0,5 - 5 kg plastisointi-ainetta ja noin 0,1 - 1,5 kg apuainetta. 
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Tailaiseen polymeeridispersioon voidaan edelleen kayttdkohteen mukaan sisallyttaM 0,01 - 
30 paino-%, edullisesti noin 5-30 paino-% selluloosa-esteria, kuten seUuloosa-asetaattia, 
-propionaattia tai -butyraattia tai naiden sekaestereita. 

5 Dispersiot voivat edelleen sisaitaa sinansa muoviteknologiasta tunnettuja apu- ja/tai 
UsSaineita. Mantyhartseilla ja niiden johdannaisilla voidaan parantaa dispersioiden 
adheesio-ominaisuuksia. Koska mantyhartseissa on kaksoissidoksia ne my6s parantavat 
dispersioiden kxrivumisominaisuuksia. Mantyhartsien maara on tyypillisesti 1 - 50 %, 
edullisesti noin 5-30 %, biopolymeerin painosta. Maalisovelluksissa dispersiot voivat 
10 sisaitaa 0,1 - 80 % tarkkelys- tai vastaavan biopolymeerin mSarasta' alkydiyhdisteita 
(maaleissa ja painovareissa yleisesti kaytettavia sideaineita). Narna ovat tyypillisesti 
kaksiarvoisesta haposta polyoli (glyseroli tai pentatritoli) ja rasvahaposta ja luonnonSljysta 
muodostettu kondensaattituotteita. Esimerkkeina mainita pentaerytritolin rasvahappoesteri. 

15 Keksinnon avulla saadaan aikaan biohajoavien polymeerien, etenkin tarkkelysjohdannais- 
ten, erityisen edullisesti tarkkelysesterien dispersioita, joissa 90 % polymeerin partikke- 
leista ovat pienempia kuin 10 urn. Homogenisoimalla saadaan dispersioita joiden partik- 
kelikoot ovat keskimaarin alle 2 mikrometria (um) tai jopa alle 1 urn. Kaytt5kohteen 
mukaan voidaan edelleen valmistaa dispersioita, joilla on multimodaalinen, kaytannSssa 

20 lahinna bimodaalinen partikkelikokojakauma. 

o o o 

'ooo Dispersioiden ja liuosten ominaisuudet 

J o 
I 

> o 

to ' 

I % Laakeaineen vapautumista saateleva kalvopolymeeri, etyyUselluloosa (EC), muodostaa 

25 hauraan kalvon erilaisista yleisesti kaytetyista pehmitinlisista huolimatta. KeksinnQssa 
* o esiteltyjen pelunittimien, alkenyylimeripihkahappoanhydridien (ASA), avulla pystyttiin 

' ° kuitenkin huomattavasti lisaamaan seka liuos- etta dispersiopohjaisten EC-kalvojen 

joustavuutta tutkituilla pehmitinpitoisuuksilla 30 - 70 %. Esimerkiksi 50 %:n 
pebmitinpitoisuudeUa Uuotinpohjaisen EC-ASA-kalvon venyvyys oU 28 %, mutta yleisesti 
30 kaytetyUa, kaupaltisella pehmittimeUa (trietyylisitraatti, TEC) vain 13 %. Lisaksi ASA- 
P ehmitett y ^vo oli lahes viisi kertaa lujempi, ja sen vetomurtolujuus oli kaksi kertaa 
I." suurempi kuin TEC-pehmitetyn kalvon. Tailainen luja ja joustava kalvo on erityisen tarkea 

°: . esimerkiksi laakeaineen vapautumista saatelevissa valmisteissa, silla paailysteen on 

'X kestettava seka valmisteen sisalta etta ulkoa tulevaa rasitusta ilman etta kalvo vaurioituu ja 

•'^ 35 laakeaineen vapautuminen muuttuu. ASA-kalvot olivat myOs tiiviimpia kuin TEC- 

• " pehmitetyt kalvot ilman kosteutta vastaan, mika parantaa tuotteen stabiitiutta. Saman 

suuntaiset tulokset seka mekaanisissa testeissa etta kosteuden lapaisykokeissa saatiin my6s 
tarkkelysasetaatti (SA)- kalvoilla. ASA-pehmitetyt SA-dispersiot otivat huomattavasti 
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stabiilimpia, paastiin pienempaan polymeeripallosten kokoon ja siita valmistetun kalvon 
vedenkesto oli parempi ja kosteuden lapaisy oli pienempaa kuin kaupallisella, yleisesti 
kaytetylla pehmittimella plastisoiduilla kalvoilla. ASA-pehmitetyn paallysteen parempi 
vedenkesto ja samalla tehokas laakeaineen vapautumisen saatelyominaisuus verrattuna 
5 esim. triasetiinilla plastisoituun dispersioon todettiin my6s kalvopaallystetyilla tableteilla. 
Esimerkiksi triasetiinilla pehmitetty SA-paallys ei pystynyt hidastamaan lainkaan 
laakeaineen vapautumista ydinvalmisteesta, koska muodostuneen kalvon vedensieto oli 
erittain heikko ja kalvo liukeni veteen heti kokeen aloittamisen jalkeen. Sen sijaan saman 
paksuinen AS A-pehmitetty SA-paallys lapaisi vain n. 70 % ytimen sisaltSmasta 

10 laakeainemaarasta kahdeksassa tunnissa. Vain dispersion sisaltaman polyvinyylialkoholin 
ristisidostuksella pystyttiin parantamaan esim. triasetiinilla pehmitetyn kalvon 
vedenkestoa. Ristisidostus oli kuitenkin tehtavS juuri ennen paallystysta tai kalvon 
valmistusta, silla ristisidostajaa (esim. glutaraldehydi) sisaltava dispersio ei ollut stabiili 
eika se taten kestanyt sailyttamista. Taten ASArlla pehmitetyn dispersion etuna on, ettei 

15 tallaista ristisidostuksen vaatimaa ylimaaraista ja taloudellisestikin tehotonta vaihetta 
tarvita. 

Tehoaineina laakeaineiden ohella tulevat kyseeseen my6s lannoiteaineet. Seka 
laakeaineiden etta lannoiteaineiden kohdalla keksinnolla saavutettava hidastettu 
20 vapautuminen on varsin mielenkiintoinen etu. 

Yleisesti paallysteiden ja kalvojen paksuudet ovat noin 5 - 500 nm. Tyypillisesti vapaiden 
kalvojen paksuudet ovat noin 10 - 200 um, esim. noin 20-150 um. 

25 Seuraavat ei-rajoittavat esimerkit havainnollistavat keksintQa. 

Kokeilla, jotka tehtiin liuotinpohjaisillapolymeerikalvoilla, pyrittiin kuvaamaan erityisesti 
polymeerin ja pehmittimen valisia vuorovaikutuksia. 

30 Esimerkeissa ilmoitetut tarkkelysasetaattien substituutioasteet on maaritetty Wurzburgin 
mukaisesti (Wurzburg, O.B, Acetylation, teoksessa Methods in Carbohydrate Chemistry, 
Vol. IV, toim. R.L. Whistler, Academic Press, New York ja Lontoo, 1964, s. 288). 
Moolimassat on puolestaan maaritetty GPC-analyysin perusteella Alkoholintarkastus- 
laboratoriossa. Laitteisto HP-1090, kahden kolonnin sarjassa (Waters, Ultra Hydrogel 

35 2000), Uuotin 50 nM NaOH, lampStila 40 DC, dekstraahistandardit, detektoreina RI- ja 
viskositeettidetektorit. Moolimassa on maaritetty lahtoaineena kaytetysta tarkkelyksesta. 
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Esimerkld 1 

Liuotinkalvot: Pehmitettyjen polymeerikalvojen valmistus, ulkonako ja kalvojen 
mekaaniset ominaisuudet 

Etyyliselluloosaa (kaksi eraa: EC ja EC]) ja perunatarkkelysasetaattia (SA, DS 2,8) 
sisaltavat vapaat kalvot valmistettiin valumenetelmaila liuottamalla polymeeri (EC, ECj: 
5 %; SA: 2 %) ja pehmitin [trietyylisitraatti, (TEC), n-oktenyylisukkinaatti-anhydridi 
(OSA), 2-dodekyylisukMnaattianhydridi (DSA) ja vastaavasti dibutyyli-sebakaatti (DBS)] 
ensin kloroformiin. Tutkitut pehmitinpitoisuudet olivat 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 % 
polymeerin massasta. Liuos kaadettiin teflon-muotille ja liuotin haihdutettiin . 
huoneenlammossa 72 tunnin ajan. Kalvojen paksuus oli noin 1 80 \aa. 

Kaikki tutkituilla pehmittimilla plastisoidut EC-kalvot olivat yhtenaisia ja tasaisia. 
DBSrlla pehmitettya kalvoa Iukuunottamatta myos SA-kalvot olivat yhtenaisia (kuviot 1 A 
ja IB). DBS:lla pehmitetty kalvo oli valkoinen ja epayhtenainen ja erittain hauras, eika 
jatkotutkimuksia taten voitu tehda. 

Pehmittimien vaikutusta kalvojen mekaanisiin ominaisuuksiin tutkittiin CT5- 
kuormituslaitteella (Engineering Systems, Nottingham, England). Kalvoista leikattiin 
suorakaiteenmuotoisia naytteita (3,0 cm x 1,4 cm), ja venytysnopeutena kaytettiin 4,5 
mm/min. Jokaisesta naytteesta piirrettiin voima-venyma -kuvaaja, joista maaritettiin 
vetomurtolujuus, venyma, elastisuusmoduli, lujuus (AUC) ja vetomurtolujuus : 
elastisuusmoduli -kerroin. Tulokset on esitetty taulukossa 1 . 
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Taulukko 1. Pehmitettyjen etyyliselluloosa- (ECECj) ja tarkkelysasetaatri (SA) — 



kalvojen mekaaniset ominaisuudet. (S.D. suluissa; n = 3-7) 



x CJJXU1UXI 

%(w/w) 




v ciuiiiur- 

tolujuus, 
a(MPa) 


v enyvyys, 

(%) 


Elastisuus 
moduli, 
E (MPa) 


T _ • 

Lujuus, 

AUC 

(MJ/m3) 


a/E 
-kerroin 
(x 10-2) 


EC,TEC 


30 
40 

50 

60 
70 


10,1(1.1) 
5,2 (1.0) 

1,8 (0.1) 
1,4(0,2) 


4,5(0,7) 
11,5 (1,8) 

13,9(3,2) 
26,4(4,7) 


279 (60) . 
117(26) 

T5 /1 
15 (16) 

35,1(8,4) 
9,2(3,0) 


0,2(0,1) 
0,4(0,1) 
0,3 (0,1) 
0,2(0,0) 
0,2(0,0) 


3,7 (0,7) 
4,5 (0,4) 
4,4 (0,5) 
5,4(1,4) 
15,8(4,2) 


EQOSA 


30 

50 
60 
70 


13,4(3,7) 

1U,8 (.1,3,) 

6.7 (0,8) 

4.8 (1,8) 
2,2(0,5) 


8,3 (0,9) 
11,2 (2,7) 
28,0(4,4) 
56,9(8,9) 
100,7 (8,5) 


276 (30) . 
ISO (35) 
71 (19) 
31 (17) 
8,9(2,9) 


0,5 (0,1) 
0,8 (0,3) 
1,4(0,2) 
2,0(0,6) 
1,8(0,4) 


4,8 (0,9) 
5,6 (0,7) 
9,8 (2,5) 
16,7(4,4) 
25,6(4,4) 


J-jKs 1,1 JZ/V^ 

EC^OSA 
ECi,DBS 
ECi,DSA 


50 
50 
50 


2,3 (0,3) 
1,0(0,1) 
2,9(0,4) 


2 3 ,5 (3,2) 
82,5 (15,5) 
14,2(1,5) 
54,7(6,0) 


13,1 (3,7) 
12,6(2,6) 
18,0(3,6) 
18,0(4,7) 


0,2 (0,1) 
1,6(0,4) 
0,1 (0,0) 
1,2(0,2) 


11,0(2,2) 
18,9(3,0) 
5,8 (0,6) 
16,7(3,2) 


SA TFC 


50 
60 
70 


13,5 (0,6) 
6,9 (0,5) 
2,0(0,2) 


^,-> U,->J 
11,3(3,0) 
17,2 (7,4) 
90,7(7,4) 


323 (28) 
258 (17) 
136 (19) 


1,2 (0,3) 
1,1 (0,4) 
0,8 (0,5) 
1,2(0,2) 


5,6 (0,3) 
5,2(0,3) 
5,2(0,7) 


SA.OSA 


40 
50 
60 
70 


14,9(3,6) 
9,0(1,8) 
6,1 (1,4) 
3,0(0,8) 


8,5 (2,9) 
27,2(4,5) 
48,8 (12,8) 
69,4(9,2) 


266 (25) 
156(36) 
97 (29) 
22 (14) 


0,8 (0,4) 
1,9(0,5) 
1,6(0,8) 
1,7(0,6) 


5,6 (1,0) 
5,8 (0,7) 
6,5 (1,3) 
16,8 (6,4) 


SAJDSA 


50 


9,1 (0,4) 


1U (1,5) 


211 (16) 


0,7(0,1) 


4,3 (0,5) 



5 Kuten ylla esitetyista tuloksista kay ilmi, alkenyylmieripihkahappoarmydridien (ASA) 
avulla pystyttiin lisaamaan erityisesti EC-kalvojen joustavuutta tutkituilla pehmitin- 
pitoisuuksilla. Esimerkiksi 50 %:n pehmitinpitoisuudella OSA -kalvon venyvyys oli 28 %, 
mutta yleisesti kaytetylia, kaupallisella pehmittimella (TEC) vain 13 %. Lisaksi OSA- 
pehmitetty kalvo oli lahes viisi kertaa lujempi, ja sen vetomurtolujuus oli kaksi kertaa 

10 suurempi kuin TEC-pehmitetyn kalvon. Kahden tutkitun etyyliselluloosaeran valilla oli 
huomattava ero mekaanisissa ominaisuuksissa osoittaen kuitenkin ASA:t huomattavasti 
tehokkaam-miksi pehmittimiksi yleisesti kaytettyihin kaupallisiin pehmittimiin verrattuina. 
SA:n plastisoinnissa tutkitut pehmittimet eivat eronneet toisistaan yhta selvasti kuin EC:n 
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tapauksessa - ainoastaan OSA:lla pehmitetty SA-kalvo oli hieman joustavampi ja lujempi 
kuin muut S A-kalvot 

Esimerkki 2 

5 Liuotinkalvot: Pehmitettyjen polymeerikalvojen kosteuden lapaisevyys 

Tutkittavat kalvot valmistettiin kuten esimerkissa 1 . Kalvojen kosteudenlapaisevyys 
maaritettiin 57,5 % suhteellisessa kosteudessa ja 25 °C:n lampStilassa gravimetrisesti. 
Lasipulloon punnittiin tarkka maara kalsiumkloridia, pullo suljettiin tiiviisti tutkitta-valla 
10 kalvolla ja laitettiin tutkimusolosuhteisiin. Kosteuden lapaisy havainnoitiin massan 

lisayksena (kalsiumkloridin sitoman veden maarana). Pulloja punnittiin tietyin valiajoin 
neljan viikon ajan. Kalvon lapaissyt kosteus vs. aika -kuvaajasta laskettiin kulmakerroin 
(S). Kosteuden iSpaisykerroin laskettiin kaavasta III 

15 WVTR = hxS/A (ni) 

jossa h on kalvon paksuus ja A on kalvon pinta-ala, jolloin yksikSksi saadaan 
(mg x mm)/(cm 2 x 24 h). 

20 OSA-pehmitetyt kalvot olivat tiiviimpia kuin esim. TEC-pehmitetyt kalvot, silla ne 
lapaisivat huomattavasti vahemman kosteutta (kuvio 2). Tama osoittaa, etta OSA on 
yhteensopiva seka EC:n etta SA:n kanssa, ja kalvosta muodostuu yhtenainen. 

Esimerkki 3 

25 Ekstruusiopinnoitus alkenyylisukkinaatilla plastisoiduilla tarkkelys/selluloosa- 
asetaateilla 

Tarkkelysasetaatin ja selluloosa-asetaatin seos (5:3) plastisoitiin triasetiinilla, triasetiinin ja 
oktenyylisukkinaatin seoksella (1 : 1) ja vastaavasti oktenyylisukkinaatilla Berstorffin 2- 
30 ruuviekstruuderilla. Polymeerin ja pehmittimen suhde oli paino-osina kussakin 
tapaxiksessa 80:20. Plastisoiduilla tuotteilla suoritettiin ekstruusiopaallystyskokeet 
TTKK:n ekstruusiollinjalla. Alaratana kaytettiin 250 g/m 2 EnsoCup -kartonkia. 
Pinnoitteen maara oli kussakin tapauksessa 35 g/m 2 . 

35 Pinnoitteen laatua arvioitiin havainnoimalla mikroreikien lukumaara. OSA:a sisaltavissa 
pinnoitteissa ei havaittu mikroreikia, kun taas pelkalla triasetiinilla pehmitetyssS 
polymeerissa niita oli runsaasti. Pinnoitteesta mitattiin vesihSyrynlapaisevyys (huoneen 
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lampotilassa, 75 % suhteellisessa kosteudessa) ja 60 s vesiabsorptio (Cobb 60). Tulokset 
on esitetty alia olevassa taulukossa 2. 

Taulukko 2. Pinnoitteiden ominaisuudet 



Pinnoitteen pehmitin 


VesihOyryn 


Vesiabsorptio 


Mikroreiat 




L&paisevyys 


Cobb60 


pinnoitteessa 




g/m 2 , 24 h 


g/m 2 


kpl/m 2 


Triasetiini 


400 


3,4 


700-900 


Triasetiini-OSA 


320 


3,1 


0 


OSA 


250 


0,9 


0 



Kuten taulukosta kay ilmi, pinnoitteen vedenkesto ja vesihoyrynlapaisevyysarvot ovat 
selvasti paremmat OSA:a sisaltavissa pinnoitteissa. 

Esimerkki 4 

Alkenyylisukkinaatin kayttS polymeeridispersioiden valmistuksessa ja sen vaikutus 
dispersion ominaisuuksiin 

a) Hydroksipropyylitarkkelysasetaattidispersion valmistaminen kayttamalla pehmittimena 
oktenyylimeripihkahappoanhydridia ja trietyylisitraattia 

LShtotilanteessa yhdistetaan seuraavat materiaalit: 

1 ,50 kg Tarkkelys-HPS-triasetaatti ( C6LN1 00) 

0,15 kg 40-88 Mowiol (polyvinyylialkoholi) 

0,90 kg vesi 

0,90 kg Seospehmitin : 43,4 % n-OS A ja 56,6 % trietyylisitraatti 

Seosta sekoitetaan 3 h 95 - 98 °C :n lampotilassa, jolloin muodostuu homogeeninen 
viskoosi pasta. Pastan lampQtila pidetaan 75 - 95 °C:ssa ja siihen syotetaan 0,40 kg vetta 
vSkevan dispersion muodostamiseksi. Dispersio jaahdytetaan 50 - 60 °C:n lampotilaan ja 
ohennetaan 2 h: n kuluessa syfittamalla dispersioon vahin erin 1,50 kg kylmaS vetta, 
Samalla dispersiota jaahdytetaSn hitaasti vesivirtauksella; loppulampotila on 25 - 30 °C. 
Lopputuloksena on viskoosi 52 % dispersio, jolla on huomattavan alhainen partikkelikoko. 
Valomikroskopoinnissa 400x suurennuksella voidaan todeta dispersion sisSltavSn 



O O o 

OO o 
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satunnaisesti muutamia 10 um:n kokoisia partikkeleita. AFM kuvaus osoitti partikkelien 
koon olevan valilla 1 50 - 1 000 nm. 

Dispersio oli stabiili yli 6 kk. 

5 

Lasilevylla dispersio muodostaa lasikirkkaan kalvon, joka muuttuu lammQnvaikutuksesta 
veden kestavaksi. Kalvoja pidettiin 100 °C:ssa kiertoilmauunissa eri pitkia aikoja, minka 
jalkeen suoritettiin 60 ja vastaavasti 300 sekunnin vesirasitustestit lapimaralla 
paperipyyhkeella. Mikaii kalvon vesiabsorptio on korkea havaitaan kostutetussa kohdassa 
10 harmaa van. 

1. 6h/100°C harmaa/60s 

2. 7h/100 °C harmaa/60s 

3. 8h/100°C hannautta/ 60s 

15 4. 17h/100OC kirkas/60s/kirkas/300s 

Dispersiopinnoitteen vedenkesto-ominaisuuksia tutkittiin ja vesiabsorptiomittauksin. 
Tulokset on esitetty taulukossa 3 . 

20 Amicus Office kopiopaperi paaUystettiin RK Control Coater laitteistolla kayttamalla 4 
um:n markafilmin paksuutta. Dispersion kuiva-ainepitoisuus oli 40 %. Osa dispersiosta 
lisaaineistettiin 5 % glyoksaalilla kuiva-aineesta laskettuna. Paallystetyt paperit kuivattiin 
100 °C:ssa lampSkaapissa 60 min ja pidettiin sen jalkeen vakioilmastossa 23 °C/50 % RH. 

25 Taulukko 3. HPS-asetaattipohjaisen dispersiopinnoitteen vedenkesto-ominaisuudet 

Koe Markafilmin Vesiabsorptio 

paksuus Cobb60 

m g/m 2 

0 Amicus Office 0 20 =fc 0,2 

Dispersio / Esim. 4a 4 14,6 

Dispersio / Esim 4a) + 4 1 3 ,0 
5 % glyoksaali 



b) Hydroksipropyylitarkkelysasetaattidispersion valmistaminen kayttamalla pehmMmena 
30 trietyylisitraattia (vertailuesimerkki 4a-kohdalle) 



LShtotilanteessa yhdistetaan seuraavat materiaalit: 
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1,50 kg Tarkkelys-HPS-triasetaatti ( C6LN100) 
0, 1 5 kg 40-88 Mowiol (polyvinyylialkoholi) 
1,05 kg Vesi 
1 ,20 kg Trietyylisitraatti 

5 

LShtoaineet sekoitetaan 3 h 95 - 98 °C:n lampotilassa, jolloin muodostuu homogeeninen 
viskoosi pasta. Pastan lampotila asetetaan valille 75 - 95 °C, minka jalkeen siihen 
syotetaan 0,60 kg vetta, jolloin saadaan vakeva dispersio. Dispersio jaahdytetSSn 50 - 60 
°C:seen ja ohennetaan 2 h:n kuluessa syottSmalla dispersioon vahin erin 1,2 kg kylmaa 
10 vetta. Samalla dispersiota jaahdytetaan hitaasti vesivirtauksella; loppulSmpdtila 25 - 30 
OC. 



Dispersio on homogeeninen heti valmistamisen jalkeen, mutta sen viskositeetti alkaa 
nousta varastoinnin aikana ja dispersio menettaa stabiilisuutensa n. 3 kuukauden kuluessa. 
15 Dispersiosta valmistetun kalvon vedenkesto-ominaisuudet ovat huonommat kuin 4a- 
kohdan mukaisista dispersioista valmistettujen kalvojen. Kalvo liukenee 
vesiabsorptiotestissa. 

c) Hydroksipropyylitarkkelysasetaattidispersion valmistaminen kayttamalla pehmittimena 
20 oktenyylimeripihkahappoanhydridia ja poly(dietyleeniglykolisukkinaattia) 

OO O 
0 • 

°»oo * Lahtotilanteessa yhdistetaan seuraavat materiaalit 

OO o 
0 o 
d 

perunatarkkelys-HPS-asetaatti ( C6LN100 ) 
vesi 

40-88 Mowiol (polyvinyylialkoholi) 
polyDEGS ( poly(dietyleeniglykolisukkinaatti) 
n-OSA 



1,5 kg 
25 0,9 kg 
0,14 kg 
0,59 kg 
0,46 kg 



30 Sekoitusaika 95-98 °C :ssa on 4 h. Muodostuu homogeeninen viskoosi pasta, johon 
syotetaan 0,70 kg vetta lh:n kuluessa lampStilavaiilia 78 - 95 °C. Tuloksena saadaan 
valkoinen vakeva dispersio. SyStetaan 1,1 kg vetta 2h:n kuluessa lampotilavalilia 60 - 30 
°C. Lopputuloksena on stabiili polymeeridispersio (kuiva-ainepitoisuus 50 %). 

35 Tampereen teknillisen korkeakoulun pilot-paailystyskoneella suoritettiin kartongin (ENSO 
CUP) dispersiopaallystyskokeita esimerkkien 4a) ja 4c) mukaisilla dispersioilla; tulokset 
analysoitiin TTKK:n paperilaboratoriossa standardimenetelmin. Ennen paallystamista 
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dispersioiden kuiva-ainepitoisuus asetettiin 40 %:iin ja niihin lisattiin 7,5 % glyoksaalia 
laskettuna dispersion kuiva-aineesta. 

Esimerkin 4a) mukaiseen dispersioon lisattiin tayteaineeksi talkkia, jolloin Mondo 
5 Mineralsin toimittamaa talkkilietetta, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 61,9 %, lisattiin 0,78 
tilavuusosaa dispersion 2,6 tilavuusosaa kohti. 

Taulukko 4. Alkenyylimeripihkahappoanhydridia sisaltavien dispersiopinnoitteiden 
vedenkesto-ominaisuuksia 

10 

Koe Paallyste 
g/m 2 

OEnsoCup 0,0 
Esim.4a 9,5 
Esim.4c 11,0 
Esim.4a+ 12,5 
talkki 

Cobb60 ja Cobb300 -testit: Standardi Tappi T 441 om-90 
Vesiheyrynlapaisevyystesti: Standardi Tappi T 448 om-89 

Tulosten perusteella alkenyylisukkinaatti on yhteensopiva erilaisten pehmitinaineiden 
15 kanssa ja sita sisaltavilla dispersioilla paallystettyjen kartonkien vedenkesto-ominaisuudet 
paranevat selvasti pienillakin p§allystemaarilla. Edelleen dispersiot voidaan tayttaa 
epSorgaanisilla mineraaleilla, mika entisestaan parantaa dispersioiden 
vesihfiyrynlapaisevyysominaisuuksia. 

20 d) Tarkkelysasetaattidispersion valmistaminen kayttamalla pehmittimena oktenyyli- 
meripibkahappoanhydridia ja trietyylisitraattia 

LahtStilanteessa yhdistetaan seuraavat materiaalit: 

tarkkelysasetaattia (C6N100) 
40-88 Mowiol (polyvinyylialkohoU) 
vesi 

seospehmitin : 43,4 % n-OS A ja 56,6 % trietyylisitraatti 

30 Seosta sekoitetaan 0,5 h 20 °C:ssa paakunmurskaajaa kayttamalla. Nostetaan seoksen 
lampotila 4 tunniksi 95 - 98 °C:seen, jolloin muodostuu homogeeninen viskoosi pasta. 



Vesiabsorptio Vesiabsorptio H2O- H2O- H2O- 

Cobb60 Cobb300 hdyryn hSyryn hSyryn 

g/m g/m 2 lapaisevyys lapaisevyys lapaisevyys 

g/m 2 , 1 pv g/m 2 , 2 pv g/m 2 ,3 pv 

28,5 57,8 741 667 

4,9 20,4 304 295 

5,0 17,1 318 317 

4,5 17,9 208 200 198 



25 5,0 kg 
0,6 kg 
3,0 kg 
4,0 kg 
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Pastan lampotila asetetaan valille 75 - 95 °C ja pastaan syotetaan 2,0 kg vetta n. 1 1,5 

h:n aikana, jolloin saadaan vakeva dispersio. Dispersio jaShdytetaan 50 - 60 °C:n 
lampotUaan ja ohennetaan 2 h:n kuluessa syottamalla dispersioon vahin erin 2,0 kg 
kylmaa vetta. Lisataan viela 2,0 kg vetta samalla dispersiota jaahdyttaen hitaasti 
vesivirtauksella; loppulampotila 25 - 30 °C. Dispersion kuiva-ainepitoisuus oli 49 %. 

Esimerkin 4 d) mukaisella dispersiolla pSallystettiin kartonki ja seurattiin sen 
vesiadsorption pienenemista ajan ja lampotilan funktiona. Vesiabsorptio mitattiin Cobb60 
testina. Tulokset on esitetty kuviossa 3 . 

Tuloksista nahdaan, etta kalvon vedenkesto paranee ajan funktiona. Kuumennettaessa 100 
°C:ssa vesiabsorptio alenee tasolta n. 15 g/m 2 tasolle n. 7,5 g/m 2 Cobb60 -testilla 
mitattuna. Poikkisidostuskemikaaleja ei tarvitse kayttaS hyvan vedenkeston 
saavuttamiseksi. 

e) Dispersion valmistus luonnon perunatarkkelysasetaatista kayttamalla pehmittimena 
triasetiinia; vertailukoe esimerkille 4 d). 

Resepti: 

20 Tarkkelysasetaatti 1,50 kg ( COHPOLC6N100) 

Vesi 0,90 kg 

Mowiol 40-88 0,18 kg 

Triasetiini 1,20 kg 
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25 3,86 kg %H 2 0 : 23,3% 

Homogeeniseksi pastaksi 100 °C (arvioitu reaktioaika 5-6 h) 

0,6 kg vesi Kuumalaimennus t (min. ) 70 °C t: (max): 90 °C 
30 0,6 kg vesi Laimennus jaahdyttaen t ( min) 45-50°C 

vesipitoisuus : 41,5 % ( vakeva dispersio) 

Loppulaimennus: Dispersion vesipitoisuudeksi asetettiin 50 % (viskositeetin saato 
35 tapahtui noin 20 °C:n lampStilassa). 

Dispersio ei muodosta vedenkestavia kalvoja ilman poikkisidostuskemikaaleja. 



23 



Esimerkki 5 

Dispersioiden hiukkaskoko ja ntiden stabiilisuus 

Tarkkelysasetaattidispersioiden valmistus kuvattu esimerkeissa 4d ja 4e. Dispersioiden 
5 palloskokoa pystyttiin pienentamaan huomattavasti kayttamalla kaupallisen pehmittimen 
rinnalla OSAraa. Esimerkiksi triasetiinilla pehmitetyn SA-dispersion palloskooksi saatiin 
1,7 um Oukumaarallinen) ja 2,3 um (tilavuuden mukaan maaritetty) kun vastaavat 
palloskoot olivat TEC-OSA (noin 1:1) -seoksella pehmitetylle dispersiolle 0,6 um ja 1,7 
um. Pienempi palloskoko on edellytys yhtenaisen kalvon muodostumiselle. Kyseiset 
10 dispersiot sailyvat viileassa stabiilina vabintaan 8 kuukautta. OSA-pehmitetty dispersio 
sailyi stabiilina huoneenlamm8ssa 4 kuukautta, kun taas TA-pehmitetysta dispersiosta 
erottui kaksi erillista faasia jo kuudessa viikossa. Dispersiot sisalsivat pehmitinta tai 
pehmitinseosta 80 % polymeerin massasta. 

15 Esimerkki 6 

Erilaisten polymeerien kaytto dispersioiden polymeerikomponenttina alkenyyli- 
meripihkahappo-anhydridia sisaltavissS dispersioissa 

n-OSA :n ja trietyylisitraatin seosta kSytettiin pehmittirnina esimerkkin 4 mukaisissa 
20 olosuhteissa erilaisten polymeeridispersioiden valmistamisessa. Oheisessa taulukossa on 
esitetty valittuja esimerkkeja koostumuksista. 

Taulukko 5. Alkenyylimeripihkahappoanhydria kayttamalla valmisterut dispersiot 
eri polymeereista (kay tetty plastisointiaineiden seoksia) 
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Koe Polymeeri Polymeeri TEC, % OSA,% PVA,% Dispersion 

_ ^ H stabiilisuus 

Koel Mowital45 24,6 18,8 6,2 + 

BH 

52,0 % 

Koe 2 Raibond-15 24,6 18,8 6,2 + 

triasetaatti 
52,0 % 

Koe 3 Raibond-15 C6N100 24,7 18,9 5,8 + 

triasetaatti 

26,2 % 26,2 % 

Koe 4 Raibond-15 26,2 20,0 0,0 + 

triasetaatti 
55,6 % 
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Mowital BH on polyvinyylialkohoUbutyraali (Clariant), C6N100 on peruna-tarkkelyksesta 
valmistettu tarkkelysasetaatti DS 2.8 , Raibond-15 triasetaatti on Raisio Chemicals Oy:n 
kationisesta tarkkelyksesta valmistettu tarkkelysasetaatti, Dstat0.2 ja DS** 2.8 

5 Tuloksista nahdaan, etta alkenyylimeripihkahappoanhydridi sopii yhdessa trietyylisitraatin 
kanssa hyvinkin erilaisten polymeerien dispersioiden valmistamiseen. Mikaii 
tarkkelysjohdannaisessa on esteriryhmien lisSksi kationista funktionaalisuutta, ei 
dispersiossa tarvita valttamatta suojakolloidia stabiiUn dispersion valmistamiseksi. 

10 Kationista tarkkelysasetaattidispersiota (esimerkki 6, koe 4) voidaan kayttaa paperin ja 
kartongin paallysteena. PMllystetty kartonki kuivattiin lampSkaapissa (100 °C/60 min) ja 
mitattiin sen vesiabsorptiota Cobb 60-testilla. Vesiabsorptio aleni n. 70 %:lla 
paallystamattfimaan kartonkiin verrattuna (taulukko 6). 

15 Taulukko 6. Kationisesta tarkkelysasetaatista valmistetun 
ASA-dispersiopinnoitteen vedenkesto 

Kartonki Paallystemaara g/ m2 Cobb60, g/m 2 

Enso Cup 0-nayte 0,0 28,5 

Dispersiopaallyste; koe 4 5,0 7,9 



000 
o 0 



20 Esimerkki 7 

Dispersiokalvot: Tarkkelysasetaattidispersiokalvojen valmistus ja laakeaine- 
ISpaisevyys 

Perunatarkkelysasetaatin (DS 2,8) vesidispersioista valmistettiin irtokalvot niiden 
25 laakeainelapaisevyyden tutkimiseksi valamalla laimennettua dispersiota Teflon-muoteiUe, 
minka jaikeen vesi haihdutettiin 60 °C:ssa 24 tunnin ajan. Nain valmistettujen kalvojen 
paksuus oli noin 120 Dm. Lapaisevyyskokeet tehtiin side-by-side 
— difniusiokammioilla, joissa kammioiden valiin asetettiin tutkittava kalvo, kammion 
luovuttajapuolelle laakeaineliuos ja vastaanottajapuolelle puhdasta puskuria (pH 7,5). 
30 Vastaanottajapuolelta otettiin naytteita tietyin vaiiajoin 24 tuntiin saakka. Laakeaineen 
lapaisevyydelle maaritettiin permeabiliteetukerroin (P) seuraavan kaavan avulla: 

P = (dMxh)/(dtxAxC ( j) IV 

35 jossa Monkalvonlapaissytlaakeainemaaraajassat, 
h on polymeerikalvon paksuus, 
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A difruusiopinta-ala (0,64 cm2) j a 

Cd on luovuttajan laakeainepitoisuus ajanhetkella 0. 

Yksikoksi saadaan talloin cm^/s. 

Triasetiinilla (TA) pehmitetysta dispersiosta (valmistus kuvattu esimerkissa 4e) 
valmistettu kalvo hajosi valittomasti puskuriin laitettaessa osoittaen epataydellista 
kalvonmuodostusta ja erittain heikkoa vedenkestoa. Naista kalvoista ei pystytty 
maarittamaan niiden laakeaineen lapaisevyytta. Kyseisen dispersion kalvonmuodostumista 
ja samalla kalvon vedenkestoa pystyttiin parantamaan ristisidostamalla dispersion 
sisaltama polyvinyylialkoholi (PVA) glutar-dialdehydiUa (42 % PVA:n massasta). Talloin 
hydrofobisen propranololin permeabiliteettikerroin oli 1,95 ± 1,19 *10" 7 cm 2 /s ja 
hydrofiUisen mannitolin 0,70 ± 0,80 *10"7 c m 2/s. Suuri hajonta tuloksissa oli kuitenkin 
osoitus kalvojen epShomogeenisyydesta. 

Kun SA-dispersio (valmistus kuvattu esimerkissa 4d) pehmitettiin TEC-OSA (noin 1:1) 

seokseUa, muodostunut kalvo oli yhtenainen ja vedenkestava, eika PVA:n ristisidostusta 
tatentarvittu. 

Permeabiliteettikerroin propranololille oli 6,34 ± 0,77 *10"7 cm2/ s ja mannitolille 8,18 ± 
0,55 * 10-7 cm 2 /s. MaUiaineet lSpaisivat kalvon oletettavasti kalvoon muodostuneiden 
vesikanavien kautta, jotka puolestaan muodostuivat dispersion sisaltamien hydrofiilisten 
aineiden liuettua. 

Esimerkki 8 

Dispersiokalvot: Tarkkelysasetaatti- ja kaupallisten etyyliselluloosa-dispersiokalvojen 
mekaaniset ominaisuudet 

Perunatarkkelysasetaatin (DS 2,8) vesidispersioista seka kaupallisista etyyliselluloosa- 
dispersioista (Aquacoat®, Surelease®) valmistettiin irtokalvot niiden mekaanisten 
ominaisuuksien tutkimiseksi valamaUa laimennettua dispersiota Teflon-muoteille, minka 
jalkeen vesi haihdutettiin 40 °C:ssa 24 tunnin ajan tai huoneenlammossa (22 °C) 48 tunnin 
ajan. Nain valmistettujen kalvojen paksuus oU noin 170 um. Kalvojen mekaaniset 
ominaisuudet testatum esimerkissa 1 kuvatulla menetelmalla. 

TEC-OSA- seokseUa pehmitetyt SA-kalvot (dispersion valmistus kuvattu esimerkissa 4d) 
olivat kirkkaita ja erittain joustavia (Kuvio 4A, taulukko 7). ffidas haihdutus (kuivatus 22 
°C:ssa) naytti parantavan kalvonmuodostumista edelleen, ja kalvot olivat erittain elastisia 
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ilman lujuuden heikkenemista. Tama todisti SA-dispersion omaavan erittain alhaisen 
kal vonmuodo stumi slampotilan (< 22 °C). 

Triasetiinilla pehmitetyt SA-kalvot (dispersion valmistus kuvattu esimerkissa 4e) olivat 
5 sameita, mika todisti heikompaa kalvon-muodostuskykya OSA:lla pehmitettyihin SA- 
kalvoihin verrattuna. Valomikroskooppi- ja SEM-tarkastelu osoitti TA-pehmitetyt SA- 
kalvot erittain huokoiseksi ja epSyhtenSiseksi (kuvio 4B). Tama nakyi heikompana 
elastisuutena ja lujuutena (taulukko 7). PVA:n ristisidostus huononsi TA-pehmitetyn 
dispersion kalvonmuodostuskykyS hieman. 

10 

EC-dispersiot erosivat mekaanisilta ominaisuuksiltaan huomattavasti seka toisistaan etta 
SA-dispersioista. Valmistajalla valmiiksi pehmitetty EC-dispersio (Surelease, sis. 
pehinittimina triglyserideja ja oleiinihappoa) muodosti kellertavan ja kirkkaan, joskin 
kovan ja hauraan kalvon, jonka venyvyys jai muutamaan prosenmin ja lujuuskin SA- 
15 kalvoihin verrattuna erittain pieneksi (taulukko 7). 

Pehnntinta sisaitamattSmastaEC-dispersiosta (Aquacoat) pyrittiin valmistamaan 
valukalvojaplastisoimalla dispersiota joko DBS:lla, TEC:llatai OSA:lla (30 % dispersion 
kuivapainosta). DBS ei sekoittunut taydellisesti dispersioon, eika kalvoa muodostunut, 

20 vaan tuloksena oli erittain halkeileva, murtunut "kalvo". My6s TEC:lia pehmitetyn 
dispersion kalvonmuodostus oli heikkoa - kalvo halkeili leikatessa eika siita kyetty 
valmistamaan naytetta mekaanisiin testeihin. OSA-pehmitetty EC-dispersio sita vastoin 
muodosti yhtenaisen, kirkkaan kalvon, joka kuitenkin naytti hieman epahomogeeniselta. 
Pehmittimen jakautumista polymeeripallosiin pystyttiin kuitenkin parantamaan 

25 pidentamaila sekoitusaikaa ennen dispersion valamista muoteille. Taten ainoastaan 
OSArlla pystyttiin valmistamaan Aquacoatista valukalvo mekaanisia testauksia varten. 
Valukalvon valmistus Aquacoatista on aikaisemminkin todettu ongelmalliseksi, mika 
saattaa johtua EC-pallosten sedimentoitumisesta kuivatuksen aikana. Naista 
valmistusteknisista ongelmista huolimatta OSA:lla pehmitetty Aquacoat-kalvo oli 

30 elastisempi ja lujempi kuin Surelease-kalvo (taulukko 7). 
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Taulukko 7. Plastisoitujen tarkkelysasetaatti (SA)- ja kaupallisten etyyliselluloosa . 
(Surelease, Aquacoat)- dispersiokalvojen mekaaniset ominaisuudet. Valetut 
irtokalvot kuivattu 24 h 40 *C:ssa. (S.D. suluissa; n = 4-7) 

Kalvo Vetomur- Venyvyys, Elastisuus Lujuus, a/E 

tolujuus, (%) moduli, AUC -kerroin 

a(MPa) E (MPa) (MJ/m 3 ) (x 10~2) 

SA + TEC-OSA 3,7 (1,04) 93,6 (12,3) 23,9 (4,4) 2,5 (0,8) 1 8,0 (7,8) 
-seos 80 % 

SA + TEC-OSA 3,4 (0,7) 1 10,1 (17,6) 15,7 (3,6) 2,5 (0,8) 23,6 (10,8) 
-seos 80 %* 

SA + TA100% 3,2(0,5) 79,5(18,9) 37,5(20,4) 2,0(0,7) 10,3(6,0). 

SA + TA 100 % 2,8 (0,7) 79,6 (10,0) 74,2 (10,2) 2,1 (0,4) 3,8 (1,0) 

+ 6,3 % glutar- 

dialdehydi 

Surelease®, 3,1 (0,4) 3,3(1,2) 141 (14) 0,06(0,03) 2,2(0,3) 

Colorcon (sis, 

triglyseridejaja 

oleiinihappoa) 

Aquacoat®, FMC 1,4(0,6) 11,9(6,8) 31,5(15,5) 0,09(0,02) 6,2(2,0) 
(sis. NaLS, 
setyylialkoholi) + 
30%OSA 

5 

* kalvo kuivattu 48 h 22 °C:ssa 
Esimerkki 9 

Dispersiopaallysteiset tabletit: Tablettien paallystaminen ja laakeaineen 
10 vapautuminen 

Tabletit (94 % mikrokiteista selluloosaa, 5 % propranololihydrokloridia ja 
magnesiumstearaattia) paallystettiin kastamalla ne SA-dispersioon, minka jalkeen ne 
kuivattiin 60 °C:ssa 24 tunnin ajan. SA-dispersioiden toimivuutta tutkittiin my6s 
15 ilmasuspensiopaallystyksessa (Aeromatic), Laakeaineen vapautumista tableteista tutkittiin 
dissoluutiokokeella (korimenetelma, suolineste ilman entsyymejapH 7,5, USP 23). 



PMllystamattQmista tableteista laakeaine vapautui tunnissa (ydin, kuvio 5). Kuten 
irtokalvoilla suoritettu laakeainelSpaisevyyskoe osoitti, triasetiinilla pehmitetyn pSallysteen 



28 



vedenkesto oli heikko, eika se pystynyt lainkaan saatelemaan laakeaineen vapautumista 
tabletista (TAcoat; 8 %, kuvio 5). PVA:n ristisidostamisella pystyttiin parantamaan 
paallysteen vedenkestoa, joskin kaytetty paallyste oli erittain paksu - paallysteen 
aiheuttama massan lisays tabletissa 24 % (crossTAcoat; 24 %, kuvio 5). TEC-OSA - 

5 seoksella pehmitetyt pSallysteet saatelivat tehokkaasti laakeaineen vapautumista osoittaen 
taten dispersion erinomaista kalvonmuodostuskykya. Kahdeksan prosentin paallyste- 
maaralla ytimen sisSltamasta propranololista vapautui noin 70 % kahdeksassa tunnissa 
(TEC-OSAcoat; 8 %, kuvio 5), mutta vain 30 % paallystemSaran ollessa 15 % (TEC- 
OS Acoat; 15 %, kuvio 5). Myos ilmasuspensio-menetelman avulla, sumuttamalla 

10 valmistettu TEC-OSA -seoksella pehmitetty SA-paallys saateli tehokkaasti mallilaake- 
ineen vapautumista - noin 80 % laakeaineesta vapautui 8 tunnissa (TEC-OSAcoat; 9 %; 
sum, kuvio 5), 

TEC-OSA -seoksella pehmitetyn SA-dispersion erinomainen kalvonmuodostuskyky voitiin 
15 havaita myos SEM-kuvista, jotka osoittivat sumuttamalla valmistetun paallysteen olevan 
homogeeninen ja erittain tasainen (kuvio 6). Taten OSA:lla pehmitetysta SA-dispersiosta 
valmistettua paallystetta voidaan kayttaa laakeaineen vapautumisen saatelyyn ydin- 
valmisteesta. 
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20 TA-pehmitetyn SA-dispersion svimuttaminen ilmasuspensiopaailystimella oli erittain 
ongelmallista, silla suutin tukkeutui jo paallystyksen alkuvaiheessa, Syyna saattoi olla 
dispersion suuri palloskoko tai dispersion huono laimennettavuus vedella. Yhtajaksoisesta 
magneettisekoituksesta huolimatta dispersio alkoi heti laimennoksen jalkeen sedimentoi- 
tumaan, ja tuolloin muodostuneet aggregaatit oletettavasti tukkivat suuttimen ja 

25 paallystyksen loppuunsaattaminen oli mahdotonta. 

Esimerkki 10 

Paperin tai kartongin paallystyspasta 

30 Tam3n kokeen tarkoituksena on kayttaa tarkkelysasetaattidispersiota sideaineena 
paperinpaailystyspastoissa. 

Paallystyspasta valmistettiin viitteessa : Starch and starch Products in Paper Coatings; 
Robert L. Kearney and Hans W. Mayer (Eds.) TAPPI PRESS p. 175 kuvattua reseptia 
35 soveltaen. Pastan polymeerikomponentit korvattiin esimerkin 4 a) mxikaisella dispersiolla 
(8DIP-99), jonka kuiva-aineesta 10 % oli glyoksaalia. Taulukossa 8 on esitetty pastan 
koostumus. 
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Taulukko 8. Valmistetun paperinpaallystyspastan koostumus 



Komponentit 



Maara ( g ) 



kuiva-ainetta ( g ) 



Kaoliiniliete KAP 55 % 200 

Kalsiumkarbonaatti 46 

Vesi 80 

Esimerkin 4 a) mukainen dispersio 50 
(+glyoksaali 10%) KAP 40 % 



110 
46 
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Yht 376 



yht 176 
Pastan KAP: 46,8% 



Testaus: PaSllysteena kopiopaperille; sauva n:o 1 ; kuivaus 30 min, 90 °C 
Tulostuskoe: Hewlett Packard DeskJet 890C 

Mineraalit tarttuivat paperin pintaan ja valokuva tulostui lahes virheettomasti. 
Esimerkki 11 

Alkenyylisukkinaattidispersioiden kayttS liimauksessa 

Esimerkin 4 a) mukaisella dispersiolla suoritettiin liimauskoe levittamalla liima sauva- 
aplikaattorilla paperin pinnalle. Liiman ma3ra oli 12 g/m 2 . Liiman levityksen jalkeen 
asetettiin toinen aperi liimasauman paalle ja liimattavia pintoja painettiin toisiaan vasten 
telaustekniikalla eli 1 kg telaa tyonnettiin edestakaisin liimasauman paallimmaisen paperin 
pinnalla. Liimasaumaa kuivattiin 1 h 100 °C:ssa ja jSahdytettiin taman jalkeen huoneen 
lampStilaan. VedettaessS liimattuja papereita erilleen havaittiin 100 % kuiturepeama 
paperissa eli koe osoittaa, etta dispersiota voidaan kayttaa paperituotteiden liimana. 

Esimerkki 12 

AlkenyyUsukkinaattiesterin valmistus ja sen kaytto dispersion pehmittimena 

12 a^ Alkenwlisxikkinaattiesterin valmistus 

Koe 1. Oktenyylimeripihkahappoanhydridinjatrietyylisitr^ 

105, 0 g oktenyylimeripihkahappoanhydridia (OSA) , 135,0 g trietyylisitraattia (TEC) ja 
45,5 g pyridiinia sekoitettiin ja kuumennettiin 4 h 1 14-125 °C:ssa. Reaktioseos kaadettiin 
0,5 N HC1 liuokseen ( pyridiiniin nahden ekvivalenttimaara) ja sekoitetaan voimakkaasti 
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Faasit erotetaan. Raakatuote (TECOSA) pestaSn 3x vedella. Tam3n jalkeen reaktiotuote 
kuivattiin atseotrooppisesti haihduttamalla alipaineessa tolueenin kanssa. Menettely poistaa 
myos mahdolliset pyridiinijaSmat. Tuote karakterisoitiin levykromatografisesti siligageeli- 
ohutlevyilla eluenttina 2% etikkahappo kloroformissa. Tuotteen levylla kulkema matka 
poikkesi lahtfiaineiden ja oktenyylimeripihkahapon vastaavista arvoista. Tuotteen FTIR- 
spektrissa ei nakynyt anhydridiadsorptiota. 



Koe 2. Olrtenyylimeripihkahappoanhydridin ja etyleeniglykolin esteri 

Etyleniglykoli (1 mol) ja oktenyylimeripihkahappoaiihydridi (1 mol) ja katalyyttinen 
maara para-tolueenisulfonihappoa sekoitetaan huoneenlammossa. LampOtila nostetaan 
vahitellen n. 200 °C:een. Reaktiossa syntyva vesi tislataan pois alipaineessa ( max 0.2 bar). 
Kokonaisreaktioaika oli 13 h ja tisleen maara oli 55 ml. Tuotteen happoluku oli 32.3 mg 
KOH/gnaytetta. 

12 b) Alkenwlisxikkinaattiesterienkavtto pehmittimina 

Taulukon 9 miikaiset dispersiot valmistettiin kuten esimerkissa 4. Dispersiot olivat 
stabiileja \iseita kuukausia, mika osoittaa, etta myos alkenyylimeripihkahappo-anhydridin 
esterit soveltuvat yksinaan tai yhdessa toisten pehmittimien kanssa tarkkelyspolymeerien 
pehmittimiksi. 



Taulukko 9. Alkenyylisukkinaattiesteria sisaltavien dispersioiden koostumus 



Txinnus Polymeeri 
% 

Koe 1 C6LN100 
47,2 

Koe 2 C6LM100 
47,4 



Pehmitin 
1. 



Pehmitin 2. 



% 



% 



TECOSA 
47,2 

TECOSA 
23,7 



Mowiol 
40-88 
% 
5,7 



Poly(etyleeni 
glykolioktenyyli 5,2 
sukkinaatti) 
23,7 



Dispersion 
stabiilisuus 



TECOSA tarkoittaa tassa taulukossa oktenyylimeripihkahappoanhydridin ja 
trietyylisitraatin esteria ja Poly(etyleemglykoUoktenyylisukkinaatti) on etyleeniglykolin ja 
oktenyylimeripihkahappo-anhydridin polyesteri, jonka valmistus on kuvattu esimerkissa 
12a. C6LM100 on amyloosirikkaasta maissitarkkelyksesta (Hylon VII, National Starch and 
Chemicals) valmistettu hydroksipropyylitarkkelysasetaatti, MS hps 0.4, DSacet 2.7 
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Patenttivaatimukset: 

1 . Polymeeridispersio tai -liuos, joka sisSltaa 

_ hydrofobisen polysakkaridin, joka on dispergoitunut tai liuennut nestefaasiin, ja 
_ polysakkaridin pehmitinkoostumuksen, 

t u n n e 1 1 u siita, etta ainakin 10 % plastisointikoostumuksen painosta muodostuu 
alkenyylisukkiinianhydridista. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridispersio tai -liuos, t u n n e 1 1 u siita, etta 
alkenyyUsukkiinianhydridilla on kaava (I) 



- H || 

R— C ^ \ 

I 9 (D 
c / w 

Ha' 

II 

O 



jossa R on lineaarinen tai haaroittunut alkenyyliryhma, jossa on 3 - 24 hiilta. 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridispersio tai -liuos, t u n n e 1 1 u siita, etta 
alkenyylisukkinaatilla on kaava (II) 

O 

H || 

Lc- OR, 
R — C / 



(H) 
C 

H 2 / \ C — OR 2 



jossa R on lineaarinen tai haarohtunut alkenyyliryhma, jossa on 3 - 24 hiilta, ja 

Ri ja R 2 voivat olla toisistaan riippumatta vety, tai lineaarinen tai haaroittunut 
alkyyli- tai alkenyyliryhma, jossa on 1 - 1 0 hiilta ja jossa voi olla yksi tai useampi 
funktionaalinen ryhma. 
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4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen polymeeridispersio tai -liuos, tun- 
n e 1 1 u siita, etta plastisointikoostumus muodostaa 1 0 - 70 paino-% dispersion tai 
liuoksenkuiva-ainepitoisuudesta. 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen polymeeridispersio tai -liuos, t u n - 
n e 1 1 u siita, etta plastisointikoostumus sisaltaa toisen plastisointikomponentin, joka on 
triasetiini, diasetiini, monoasetiini, trietyylisitraatti, tributyylisitraatti, asetyylitrietyylisit- 
raatti, asetyyUtributyylisitraatti, dimetyylisukkinaatti, dietyylisukkinaatti, meripinkahapon 
ja diolien oligoestereita, etyylilaktaatti, metyylilaktaatti, glyserolin rasvahappoesterit, 
risiiniSljy, oliiviSljy, rypsi6ljy, mantyoljy, dibutyyliftalaatti, dietyyliftalaatti tai naiden 
seos. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen polymeeridispersio tai -liuos, t u n n e 1 1 u siita, etta 
plastisointikoostumus sisaltaa oligomeerisen plastisointiaineen. 

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen polymeeridispersio tai -liuos, t u n n e 1 1 u siita, 
etta toinen plastisointikomponentti muodostaa dispersiossa 5 - 90 % ja liuoksessa 0 - 90 % 
plastisointikoostumuksen painosta. 

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen polymeeridispersio tai -liuos, 

t u n n e 1 1 u siita, etta polysakkaridi on selluloosaa tai tarkkelysta tai niiden johdannaisia, 
kuten selluloosaeetteeria, selluloosaesteria, tarkkelyseetteria tai tarkkelysesteria. 

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen polymeeridispersio tai -liuos, 
tunnettu siita, etta polysakkaridijohdannainen on selluloosa-asetaattia tai 
tarkkelysasetaattia. 

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen polymeeridispersio tai -liuos, 
tunnettu siita, etta tarkkelysasetaatti sisaltaa kationisia ryhmia. 

1 1 . Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen polymeeridispersio tai -liuos, 
tunnettu siita, etta polysakkaridijohdannainen on etyyliselluloosaa. 

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen polymeeridispersio tai -liuos, 
tunnettu siita, etta alkenyylisukkinaatin anhydridi on n-oktenyyli-alkenyylisukkinaatin 
anhydridi. 
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13. Polysaldcmdejaja/tm polymeeripinnoite/laake- 
valmisteiden paallyste, tunnettu siita, etta polymeerin pehmennin sisaltaS 
alkenyylisukkinaatin anhydridia. 

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen polymeeripinnoite, tunnettu siita, etta 
pinnoitteen vesihOyryn lapaisevyys on alle 300 g/m 2 24 tunnissa ja vesiabsorptiota 
kuvaava luku Cobb60 on alle 3 g/m 2 pinnoitteen maaran ollessa vahintaan 30 g/m 2 . 

15. Menetelma hydrofobisen polymeeridispersion valmistamiseksi, jonka menetelmSn 
mukaan 

a) muodostetaan biopolymeerista, plastisointiaineesta, dispersion apuaineista ja 
vedesta koostuva seos, 

b) sanottua seosta lSmmitetaan pastamaisen koostumuksen muodostamiseksi ja 

c) pastamainen koostumus laimennetaan veteen, 

tunnettu siita, etta ainakin 10 paino-% plastisointiaineesta koostuu alkenyylisukkiini- 
anhydridista. 

1 6. Patenttivaatimuksen 1 5 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta a- ja b-vaihe 
suoritetaan samanaikaisesti, jolloin biopolymeeri, plastisointiaine, dispersion apuaineet ja 
vesi sekoitetaan keskenaan korotetussa lampotilassa pastamaisen koostumuksen muodos- 
tamiseksi. 
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(57) Tiivistelma: 



Polymeeridispersio tai -liuos joka sisSltSa hydro- 
fobisen polysakkaridin, joka on dispergoitunut tai 
liuennut nestefaasiin, ja polysakkaridin pehmitin- 
koostumuksen, jolloin ainakin 10 % plastisointi- 
koostumuksen painosta muodostuu alkenyylisukkiini- 
anhydridista. Keksinto koskee myos polymeeridis- 
persioista ja -liuosten valmistusta seka niista 
tuotettuja kalvoja ja pSallysteita. Keksinnon mukaiset 
dispersiot ovat stabiileja ja niista voidaan valmistaa 
paallysteita, joilla on erinomaiset kalvonmuodostus- 
ominaisuudet. 
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